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Verfahren zur Herstellung von moaodispersen porenhaltigen lonenaustanschern 

Die vorliegende Erfindung betriffi ein Verfahren zur Herstelluug von monbdispersen poren- 
haltigen lonenaustauschem, sowie von monodispersen porenhaltigen Perlpolymerisaten mit einer 
TeilchengroBe von 10 - 500 am. 

5 Porenhaltige Peripolymerisate werden als Adsoiber-Haize oder als Trankhaize in vielen Trenn- 
verfahren eingesetzt, wo hochwertige oder giffige Substanzen in kleinen Konzentrationen ans 
groBe Mengen an Fliissigkeit entfemt werden Sie werden auch vielfach fSr Chromatographie- 
anwendungen im ana]ytischen und im praparativen Bereich eingesetzt. 

In alien Anwendungen haben Peripolymerisate nrit mogUchst einheitlicher TeilchengrdBe (im 
10 folgenden „monodispers" genannt) deutliche Vorteile aufgrund der gOnstigeren bydrodynamischen 
Egenschaften einer Schiittung aus monodispersen Perlpolynierisaten. So ist zum Beispiel der 
Druckverlust bei einer gegebenen Durchflussrate deutUch geringer fux eine Schiittung aus mono- 
dispersen Peripolymerisaten. als fur die entsprechende Schuttimg ans konventionnellen, hetero- 
dispersen Peripolymerisaten. Dadurch sind Reduzierung des Energieverbrauchs und/oder Er- 
15 hahung der Durchsatzmenge von Tremiankgen moglich. 

Im Chromatographiebereich haben monodisperse Peripolymerisate als Trennmediiim den Vorteil, 
die Anzahl dieoretischer Trennb5den einer Chromatographiesaule zu erhohen, die Diffasionsfront 
der zu separierenden Stoffen zu minimieren und somit eine scharfere und genauere Trennung 
verschiedener Spezien zu eimoglichen. 

20 Eine der Moglichkeiten, porenhaltige, monodisperse Peripolymerisate hexzustellen, besteht im 
sogenannten Verdusungsverfahren. Fiir lonenaustauscher geeignete Verdtisungsverfahren werden 
beispielsweise in der EP-A 0 046 535 und der EP-A 0 051 210 beschrieben. Ein gemeinsames 
Kenuzeichen dieser Verdusungsverfahren ist ihr sehr hoher technischer Aufwand. Die Ver- 
dtisungsverfahren fiihren in der Regel zu Peripolymerisaten mit einer Teilchengr5fie von 

25 300 - 1200 imx. Peripolymerisate mit kleineren TeilchengroBen sind mcht oder nur mit deutlich 
h5herem Aufwand herstellbar. 

Durch sogenannte seed/feed-Verfahren k5nnen ebenfalls monodisperse Peripolymerisate herge- 
stellt werden. Nach dieser Methode wird ein monodisperses Perlpolymerisat („Saat'0 im Monomer 
gequoUen und dieses wird dann polymerisiert. Seed/feed-Verfahren werden beispielsweise in 
30 EP-A 0 098 130, EP-A 0 101 943 und EP-A 0 826 704 beschrieben. 
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Aus der EP-A 0 288 006 sind wiedenim vemetzte monodisperse Peripolymerisate mit einer 
TdlchengroBe von 1 - 30 iim bekannt. Diese Peripolymerisate werden diircli ein seed-feed-Ver- 
fahren erhalten, bei dem vemetzte Saatpartitel verwendet werdea. 

In der US-A 5 231 115 werden heterodisperse lonenaustaucher auf Basis vemetzter, porenhaltiger 
5 Peripolymerisate nut einer TeilchengroBe von 100-1000 fim hergesteUt. Es werden vemetzte, 
heterodisperse Saatpartikel eingesetzt Die Vemetzirag der Saatpartikel begrenzt erheblich den 
Massen- und Volumenzawachs bebn Feed-Schritt 

Die EP-A 0 448 391 offenbait ein Verfahren zur Harstellung von Polymerpartikeln einheitlicher 
Teilchengrofie im Bereich von 1 bis 50 /xra Bei diesem Verfahren wird ein Emulsionspolymerisat 
10 mit TeilchengroBen von vorzugsweise 0,05 bis 0,5 /im als Saat eingesetzt Urn die fiir CSiromato- 
graphie-Anwendnngen interessanten TeilchengroBen von iibex 10 /un zu erreichen mllssen mit viel 
Aufwand zahlreiche Feedschritte wiederholt werden. 

Ill der WO-A 99/19375 wird ein Seed-feed-Verfahren zor Herstellnng von monodispersen, expan- 
dierbaren Polys^oiperlpolymerisaten nrit einer Teilchengr5Be von mindestens 200 fim be- 
15 schrieben. 

In der WO-A 01/19S85 wird ein einstufiges Seed-Feed-Verfahren zur Herstellung von porosen 
Perlpolymerisaten von 10 bis 100 fim Durchmesser auf Basis von Saatpartikehi mit einer beson- 
ders hohen Quellbarkeit beschrieben. Die erhaltenen Peripolymerisate eignen sich nicht gut zur 
Herstellung von lonenaustauschem* 

20 In der US-A 5 130 343 wird schlieBlich em Seed-Feed-Verfahren zur Herstellung von malcro- 
porosen Perlpolymerisaten einheitlicher TeilchengroBe von 1 bis 20 /imDmrchmesser beschrieben. 
Als Porogen wird hier Polystyrol verwendet, das mit aufwMndigen Methoden nach der Polymeri- 
sation extrahiert werden muss. 

Die Aufgabe der vorliegenden Brfindung bestand nun darin, ein einfaches Verfahren zur Her- 
25 stellung bisher durch bekannte Verfahren nicht zuganglicher monodisperser poroser lonenans- 
tauscher hoher StabiUtat mit emer TeilchengroBe von 10-500 iim zu entwickehi. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung und Losung der Aufgabe ist ein Verfahren zur Herstellung 
von monodispersen porenhaltigen lonenaustauschem, dadurch gekennzeichnet, dass man 

a) em unvemetztes monodisperses Saatpolymerisat mit einer TeilchengroBe von 0,5 bis 
30 20 ixm durch radilcalisch initiierte Polymerisation von monoethylenisch ungesattigten Ver- 

bindungen in Anwesenheit eines nichtwassrigen Losungsmittels erzeugt, 
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b) zu einer wassrigen Dispersion des Saatpolymerisats ia Aawesecheit dues Dispergier- 
mittels wenigstens eiBen Monomerzulauf (A) zusetzt, der 

0,1 bis 5 Gew.-% Initiator und 
95 bis 99,9 Gew.-% Monomer 

5 enthalt, den Monomerzulauf (A) in die Saat einqnellen lasst und bei erhShter TenapCTatur 

zu unvemetzten monodispersen Perlpolymerisaten polymeiisiCTt, 

c) zu einer wassrigen Dispersion des erhaltenen monodispersen Perlpolymerisats in Anwe- 
senheit eines Dispergiermittels einen weiteren Monomerzulauf (B) zusetzt, der 

0,1 bis 3 Gew.-% Initiator, 
10 5 bis 70 Gew.-% Vemetzer, 

15 bis 84,9 Gew.-% Monomer und 
10 bis 70 Gew.-% Parogen 

enthalt, den Monomerzulauf (B) in die Saat einquellen lasst und bd eihShter Temperatur 
zu vemetzten monodispersen porenhaltigen Perlpolymerisaten mit einer TeilchengrbUe von 
15 lObisSOO/impolymerisiertund 

d) diese vemetzten monodispersen porenhaWgen Perlpolymerisate aus Verfahrensschritt c) 
durch Funktionalisierung in monodisperse porenhaltige lonenaustauscher Uberfuhrt 

Die vorliegende Erfindxmg betrifit deshalb aber monodisperse porenhaltige lonenaustauscher, 
bevorzugt monodisperse porenhaltige Anionen- oder Kationenaustauscher erhaltlich durch 

20 a) azengen eines unvemetzten monodispersen Saatpolymerisats mit einer TeflchengrSBe von 
0,5 bis 20 /xm durch radikalisch uritiierte Polyermerisation von monoethylenisch unge- 
sattigten Verbindungen in Anwesenheit eines nichtwassrigen L5sungsmittels, 

b) Zusetzen wenigstens eines Monomerzulaufs (A) zu eiuer wassrigen Dispersion des Saat- 
polymerisats in Anwesenheit eines Dispergiermittels, der 

25 0,1 bis 5 Gew.-% Initiator und 

95 bis 99,9 Gew.-% Monomer 

enthalt, Einquellen lassen des Monomerzulaufs (A) in die Saat und Polymerisieren bei 
eih5hter Temperatur zu unvemetzten monodispersen Perlpolymerisaten, 
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c) Zuseteen eiues wdteren MoBomerzulaufs (B) m einer wassrigen Dispersion des eibaltenen 
mDnodispersen Perlpolymsrisats in Anwesenheit eines Dispergiennittels. der 

0,1 bis 3 Gew.-% Mtiator, 
5 bis 70 Gew.-% Vemetzer, 
5 15 bis 84,9 Gew.-% Monomer und 

10 bis 70 Gew.-% Porogen 

enthalt. EinqueUen lassen des Monomexzulaufs (B) in die Saat and PolynKrisiaen bei er- 
hOhter Temperatur zu vemetzten monodispersen Perlpolymerisat«i urit einer Teilchen- 
grSBe von 10 bis 500 /im und 
10 d) FunJctionaUsierendieservernetztenporenMdgenPerlpolymerisateansVe^ 
c). 

tJberraschenderweise zeigen die nach dem eifindnngsgemaBen Verfahren hergesteUten mono- 
dispersal poienhaltigen lonenaustauscher eine verbess^te Monodispersitat und verbesserte Aus- 
tauschereig«ischaften gegentiber den lonenaustauschem wie sie aus dem oben genannten Stand 
15 der Tectauk her bekannt sind. 

En weiterer Gegenstand der vorliegenden Etfindung ist ein Verfahren zur HersteUung von 
monodispersen porenhaltigen Perlpolymerisaten mit einer TeilcliengroBe von 10 - 500 /tm, 
dadurch gelcennzeicbnet, dass man 

a) ein unvemetztes monodisperses Saatpolymerisat mit einer TeEchengroBe von 0,5 bis 
20 20 iim durch radi]caUsch initiierte Polymerisation von monoethylenisch nngesattigten Ver- 

bindungen m Anwesenbeit ernes nichtwassiigen Lbsungsmittels erzengt, 

b) zu einer wSssrigen Dispersion des Saatpolymerisats in Anwesenheit eines Dispergier- 
mittels wenigstens einen MonomCTZulanf (A) zusetzt. der 

0,1 bis 5 Gew.-% Initiator und 
25 95 bis 99,9 Gew.-% Monomer 

enthat, d^ Monomerzulauf m die Saat einqueUen iSsst und bei erhShter Temperatui zu 
unvOTietzten monodispersen Perlpolymerisaten polymerisiert und 

c) zu einer wassrigen Dispersion des erhaltenen monodispersen Perlpolymeiisats in An- 
wesenbeit eines Dispergiermittels einen weiteren Monomerculauf (B) zusetzt. der 
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0,1 bis 3 Gew.-% Initiator, 
5 bis 70 Gew.-% Vemetzer, 
15 bis 84,9 Gew.-% Monomer und 
10 bis 70 Gew.-% Porogen 

5 enthalt, den Monomerzulauf in die Saat einquellm IMsst und bei erhohter Temperatur 

polynaerisiert. 

Die vorliegende Erfmdung betrifft deshalb auch monodisperse porenhaltige Perlpolymerisate mit 
einer TeilchengroBe von 10-500 fim erhaldicb durch 

a) Erzeugen eines nnvemetzten monodispersen Saatpolymeiisats niit einer TeilchengrGBe von 
20 0,5 bis 20 [im durch radikalisch initiierte Polyennerisation von monoethylenisch unge- 

satdgten Verbindungen in Anwesenheit eines nichtwassrigen L5smigsmittels, 

b) Zusetzen wenigstens eines Monomerzulaufs (A) zu einer wassrigen Dispersion des Saat- 
polynierisats in Anwesenheit eines Disper^ennittels, der 

0,1 bis 5 Gew.-% Initiator und 
15 95 bis 99,9 Gew,-% Monom^f 

enthait, Einquellen lassen des Monomerzalaufs (A) in die Saat und Polymeiisieren bei 
erhohter Temperatur za nnvemetzten monodispersen Perlpolymerisaten und 

c) Zusetzen eines weiteren Monomerzulaufs (B) zu einer wassrigen Dispersion des erhaltenen 
monodispersen Perlpolymerisats in Anwesenheit eines Dispergiennittels, der 

20 0,1 bis 3 Gew.-% Initiator, 

5 bis 70 Gew.-% Vemetzer, 
15 bis 84,9 Gew.-% Monoic^ und 
10 bis 70 Gew.-% Porogen 

enthait, Einquellen lassen des Monomerzulaufs in die Saat und Polymerisieren bei erhohter 
25 Temperatur. 

Zur Herstellung des unvemetzen Saatpolymerisats gemMB Verfahrensschritt a) werden mono- 
ethylenisch ungesattigte Verbindungen eingesetzt, wobei keine mehrfach ethylraisch ungesattigten 
Verbindungen bzw. Vemetzer verwendet werden. 
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Geeignete Verbindungen sind beispielsweise Styrol, VinyKoluol, a-Methylstyrol, Chlorstyrol 
Ester der Acrylsaure und Methacrylsaure wie Methylm^crylat, Ethylmethacrylat, Methylacrylat, 
Ethylacrylat, Isopropylmethacrylat, Butylacrylat, Butylmethacrylat, Hexylmethacrylat, 2-EthyI- 
hexylacrylat, Ethylhexylmethacrylat, Decybnethacrylat, Dodecylmethacrylat, Stearylmethacrylat, 
5 und iso-Bomylmethacrylat Bevoizugt sind Styrol, Methylaciylat und Butylacrylat Gut geeignet 
sind anch Mischungen unterschiedlichea: manoethylenisch ungesattigter Verbindungen. 

Bei der Herstellung des unvemetzten Saatpolymeiisats gemaB Verfahrensschritt a) werden die 
oben genannten monoethylenisch ungesattigten Verbindung(en) in Anwesenheit eines nicht- 
w^srigen Losungsmittels unter Verwendung eines Initiators polynaerisiert. 

10 ^findungsgem^ geeignete Losungsmittel sind Dioxan, Aceton, Acetonitril, Dimethylfonnamid 
und ABcohole. Bevorzugt sind Alkohole, insbesondere Methanol, Ethanol, n-Propanol, iso- 
Propanol, n-Butanol, isoButanol und tert-Butanol. Gut geeignet sind auch Mischungen ver- 
schiedener L5sungsmittel, insbesondere Mischungen verschiedener Alkohole. Die Alkohole 
konnen auch bis zu 50 Gew.-% Wasser, bevorzugt bis zu 25 Gew.-% Wasser enthalten. Bei 

15 Verwendung von Losungsmittelgemischen konnen auch unpolare Losungsmittel insbesondere 
Koblenwasserstoffe, wie Hexan, Heptan oder Toluol in Anteilen bis zu 50 Gew.-% niitverwendet 
werden. 

Das Verhaitnis von monoethylenisch ungesattigten Verbindungen zu L5sungsnmttel betragt 1 : 2 
bis 1 : 30, vorzugsweise 1 : 3 bis 1 : 15. 

20 Die Herstellung des Saatpolymerisats erfolgt vorzugsweise in Anwesenheit eines im Losungsmittel 
gel5sten hochmolefcularen Dispergiennittels. 

Als hochmolekulare Dispergiennittel sind natiirliche oder synthetische makramolekulare Verbin- 
dungen geeignet Beispiele smd Cellulosederivate, wie Mettylcellulose, EthylceUulose, Hydroxy- 
propylceUulose, Polyvinylacetat, teilverseiftes Polyvinylacetat, Polyvinylpyirolidon, Copolymeri- 
25 sate aus Vinylpyrrolidon und Vinyiacetat, sowie Copolymerisate aus Styrol und Maleinsaure- 
anhydrid. Polyvinylpyrrolidon ist bevorzugt. Der Gehalt an hochmolekularem Dispergiermittel 
betragt 0,1 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 0,2 bis 10 Gew.-%, bezogen auf das LasungsmitteL 

Zusatzlich zu den Dispergieimittehi konnen auch ionische oder nicht ionische Tenside eingesetzt 
werden. Geeignete Tenside sind z.B, Sulfobemsteinsaure-Natriumsalz, Methyltricaprylanamonium- 
30 chlorid oder ethoxylierte Nonylphenole. Bevorzugt werden ethoxylierte Nonylphenole mit 4 bis 20 
Ediylenoxideinheiten. Die Tenside konnen m Mengen von 0,1 bis 2 Gew.-% bezogen auf das 
Losungsmittel verwendet werden. 
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Fiir die Herstellung des Saatpolynierisats g&aM Veifahrensschritt a) geeignete kidatorsn siud 
Verbindungen. die bei Teinperaturerhohung freie Radikale bilden. Beispielhaft seien Peroxyver- 
bindungeB wie Dibenzoylperoxid, Dilaurylperoxid, Bis-(p-chlorbeii2oyl)peroxid, Dicyclohexyl- 
peroxydicarbonat imd tert-A3nylperoxy-2-ethylhexaii, des weiteren Azoverbindimgen wie 2,2"- 
5 Azobis(isobrityronitril) Oder 2,2''-Azobis(2-methylisobutyromtril) genamt. Sofem das Losmgs- 
mittel einen Wassaranteil enthMlt, ist auch Natritim- oder Kaliun5)eroxydisulfat als Initiator 
geeignet 

Gut geeignet sind auch aliphatische Peroxyester. Beispiele Mefiir sind tert-Butylperoxyacetat, 
tert-Butylperoxyisobutyrat, tert-Butylperoxypivalat, terL-Butylperoxyoctoat, terL-Butylperoxy-2- 
10 ethylhexanoat, tert-Butylperoxyneodecanoat, toL-Amylperoxypivalat, terL-AnxylperoxyoctoaU 
tert.-Ainylperoxy-2-ethylhexanoat, tert-Amylperoxyneodecanoat, 2^-Bis(2-ethylhexanoylperoxy)- 
2,5-diinethylhexan, 2^-Dipivaloyl-2,5-diinethylhexfln, 2,5-Bis(2-neodecanoylperoxy>-2,5- 
dimethylhexan, Di-tert-butylperoxyazelat und Di-tert.-amylperoxyazelaL 

Die Mtiatoren werden im Aflgemeinen in Meagen von 0,05 bis 6,0 Gew.-%, vorzugsweise 0,2 bis 
15 5,0 Gew.-%, besonders bevorzugt 1 bis 4 Gew.-%, bezogen auf die Smxune der monoethylenisch 
ungesatdgten Verbindungen, angewendet 

Es k5imen im LSsungsinittel ISsliche Inhibitoren verwendet werden. Beispiele fiir geeignete 
Inhibitoren sind phenolische Verbindungen wie Hydrochinon, Hydrochinonmonomethylether, 
Resorcin, Bren2l[atechin, tert.-BDtylbrenzkatechin, Kondensationsprodukte aus Phenolen mit 
20 Aldehyden. Weitere organische Inhibitoren sind stickstofiBhaltige Verbindungen wie z.B. Diethyl- 
hydroxylanrin und Isopropylhydroxylaimn. Resorcin wird als Tuhibitor bevorzugt Die Konzen- 
tration des Inhibitors betrSgt 0,01 bis 5 Gew.-%, vorzugsweise 0.1 - 2 Gew.-%, bezogen auf die 
Summe der monoethylenisch ungesattigten Verbindungen. 

Die Polymerisationstemperatur im Verfahrensschiitt a) richtet sich nach der Zerfallstemperatur des 
25 Initiators, sowie nach der Siedetemperatur des Losungsmittels und liegt typischerweise im Bereich 
von 50 bis 150°C, vorzugsweise 60 bis I20°C Es ist vorteilhaft, bei der Siedetemperatur des 
Losungsmittels unter standigem Riihren mit einem Gitterriihrer zu polymerisieren. Es werden 
niedrige Riihrgeschwindigkeiten angewendet. Bei 4 Liter Laborreafctoren betragt die Ruhrge- 
schwindigkeit eines Gitterriihrers 100 bis 250 U/min, bevorzugt 100 U/min. 



30 Die Polymerisationszeit im Verfahrensschritt a) betragt im Allgemeinen mehrere Stunden, z.B. 
2 bis 30 Stunden. 
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Die erfiDdirngsgemae im Verfahrensschritt a) erzeugten Saatoolymerisate sind hoch monodispeis 
nnd haben bevorzugt TeilchengroBen von 0,5 bis 20 firxL besonders bevorzngt 2 bis 15 fim. Die 
TeilchengroBe lasst sich u.a. durch die AuswaM des L5sungsimttels beeinflussen. So Hefem 
hShere .\Lkohole. wie n-Propanol, iso-Propanol, n-Butanol. iso-ButanoI irnd tert.-Butanol groBere 
5 Teilchen als Methanol. Durch einen Anteil von Wasser oder Hexan im Lesungsmittel kann die 
TeilchengroBe za niediigeren Weiteu verschoben werden. Durch Zusat2 von Tohiol kann die 
TeilchengroBe vergr66ert werden. 

Das Saatpolymerisat kann durch herkonunliche Methoden, wie Sedimentation, Zentrifagation oder 
Filtration isoUeit werden. Zui Abtrennung des Dispergierhilfsmittels wird nrit Alkohol und/oder 
10 Wasser gewaschen und falls gewQnscht getrocknet 

hn Verfahrensschritt b) wird das Saatpolymerisat in wassriger Suspension nrit einem Monomer- 
zulauf (A) aus Mtiator und Monomer vrasetzL 

Als Ihitiatoten kommen die unter Veifehrensschritt a) beschriebenen Radikalbildner in Frage. Die 
Mtiatoren werden im Allgemeinen in Mengen von 0.1 bis 5,0 Gew.-%. votzugswdse 0,5 bis 
15 3Gew.-% bezogen auf den Monomerzulanf (A) angewendet. SelbstverstandUch k5nnen auch 
Mischungen der vorgenanntai RadikalbUdner emgesetzt weiden, beispielsweise Mischungen von 
Initiatoren nrit unterschiedlicher ZerfellstraDperatur. 

Als Monomer (rignen sich die im Schritt a) genamten monoetliylenisch imgesattigten Verbin- 
dungen. Bevorzugt werden Styrol und die Ester der Acrylsaure und Methacrylsauie, insbesondere 
20 Acrylsauremethylester und Methacrylsanremethylester. 

Das Gewichtsverhaltnis von Saa^clymoisat zum Monomerzulanf (A) betragt 1 : 1 bis 1 : 1000, 
vorzugsweise 1 : 2 bis 1 : 100, besonders bevorzugt 1 : 3 bis 1 : 30. 

Die Zugabe des Monomerzulaufe (A) zum Saatpolymerisat im Verfahrensschritt b) erfolgt im 
Allgemeinen in der Weise, dass zu einer wSssrigen Dispersion des Saatpolymerisats eine wassrige 
25 Emulsion des Monomerzulaufs zugesetzt wird. Gut geeignet sind feinteilige Emulsionen mit 
nrittleren TeilchengtoBen von 1 bis 10 pm, die mit EQlfe von Rotor-Stator-Mischem, Misch- 
strahldiSsen oder Ultraschall-Dispergiergeraten unter Veiwendnng von Emulperhilfsmittehi. wie 
zB. Sulfobemsteinsaureisooctylester-Natriumsalz, hergestellt w«den k6nnen. 

Die Zugabe des Monomerzulaufs im Verfahrensschritt b) kann bei Ten^eraturen unterhalb der 
30 Zerfallstemperatur des Initiators erfolgen, beispielsweise bei Raumtemperatur. Es ist vorteilhaft. 
die den Monomerzulauf enthaltende Emulsion unter Rtthren innerhalb eines langeren Zeitraums, 
zB. innerhalb von 0,25 bis 5 Stunden zuzudosieren. Nach voUstandiger Zugabe der Emulsion wird 



wo 2005/075530 



-9- 



PCT/EP1005/000671 



weiter nachgeriihrt, wobei der Monomerzuiauf in die Saatpartilsel eindringt. Giinstig ist eiDe 
Nachriihrzeit van 1 bis 15 Stimden. Die bei der Herstellung der Saatpolymerisat-Suspension und 
Monomerzulauf-Emulsion verwendeten Wasseimengen sind in groBen Grenzen unkridsch. Icn 
Allgemeinen warden 5 bis 50 %ige Suspensionen bzw. Emulsionen verwendet. 

5 Das erbaltene Gemisch aus Saatpolymerisat, Monomerzulanf (A), md Wasser wird mit mindestens 
einem Dispergierhilfemittel versetzt, wobei natOrliche und synthetische wasserlosliche Polymere. 
wie 2.B. Gelatine, StSrke, PolyvinylallcQhol. Polyvinylpyrrolidon, PolyacrylsSuie, Polymethacryl- 
saure Oder Copolymerisale aus (Meth)acrylsaure nnd (Meth)acrylsaureestem geeignet sind. Bevor- 
zugt werden Cellulosederivate, insbesondere Celluloseester und Celluloseetier, wie Carboxy- 

10 methylcellulose, Methylcellulose, Hydroxyethylcellulose oder Metylhydroxyethylcellulose. Im 
Rahmen dei vorliegenden Erfindung wurde gefimden, dass die genannten Cellulosederivate beson- 
ders gut geeignet sind, um eine Teilchenagglonaeration oder Teilchenneubildung zu verhindem. 
Auf diese Weise bleibt die in Verfahrensschritt a) generieite Monodispersitit vol! erhalten. Die 
Einsatzmenge der Disp^erbilfsmittel bet^gt im Allgemeinen 0.05 bis 1 %, vorzugsweise 0.1 bis 

15 0.5 %, bezogen auf die Wasserphase. 

Die Wasserphase im Verfahrensschritt b) kann dartiber hinaus ein Puffersystem enthalten. welches 
den pH-Wert der Wasserphase auf einen Wert zwischen 12 und 3, vorzugsweise zwischen 10 und 

4 einsteUt. Besonders gut geeiguete Puffersysteme enthalten Phosphat-, Acetat-, Citrat- oder 
Boratsaize. 

20 Es Warn vorteilhaft sein, im Verfahrensschritt b) einen in der wSssrigen Phase gel5sten Inhibitor 
einzusetzen. Als Inhibitoren kommen sowohl anorganische als auch organische Stcffe in Frage. 
Beispiele fiir anorganische Inhibitoren sind Stickstoffverbindungen wie Hydroxylamin, Hydrazin, 
Natiiumnitrit und Kaliumnitrit Beispiele fiir organische Inhibitoren sind phenoUsche Verbin- 
dungen wie Hydrochinon, Hydrochinonmonomethyiether, Resordn, Brenzkatechin, tert.-Butyl- 

25 brenzkatechin, Kondensationsprodukte aus Phenolen mit Aldehyden. Weitere organische inhibi- 
toren sind stickstoffhaltige Verbindungen wie z.B. Diethylhydroxylamm und bopropylhydroxyl- 
amin. Resorcin wird als Inhibitor bevorzugt. Die Konzentration des Inhibitors betragt 

5 - 1000 ppm, vorzugsweise 10 - 500 ppm, besonders bevorzugt 20 - 250 ppm, bezogen auf die 
wassrige Phase. 

30 Durch Temperaturerhohung auf die Zerfallstemperatur des Initiators, im Allgemeinen 60 - ISO^'C 
wird die Polymerisation des in die Saatpartikel eingequoUenen Monomerzulaufs eingeleitet. Die 
Polymerisation dauert mehrere Stunden, z.B. 3 bis 12 Stunden. 
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bx einer weiteren Ausfiihnmgsfonn der vodiegenden Erfindung eifolgt die Zugabe des Monomer- 
zulaufs iiber einen iSngeren Zeitraum von 1 bis 6 Stimdeu bei einer Tenaperatur, bei der 
mindestens einer der verwradeten Mdatoen aktiv ist. Im Mgemeinen werden bei dieser 
Verfahrensweise Temperaturen von 60 - 130°C, vorzugsweise 60 - 95°C angewendet. 

5 Das erhaltene unvemetzte monodisperse Perlpolymeiisat wird vor der weiteren Umsetzimg zur 
Bitfemung von Dispergiennittel und Feinanteflen beispielsweise mit Wasser gewaschen, eine 
Trocknnng ist im Allgemeinen nicht notwendig. 

Der Verfahienschritt b), ih. Zngabe von Monomomerzulauf, Einquellenlassen und Polymeri- 
sieren, kann ein oder mehnnals, z.B. 1 bis 10 nial wiederholt werden. Damit ist gemeint, dass das 

10 in einem vorangegangenen Feed-Schritt erzeugte Produkt als Saatpolymerisat fur den nach- 
folgenden Feed-Schiitt verwendet wird. Durch die mebrfache Wiederholimg der Feed-Schritte sind 
letztendlich aus monodispersen Saatpolymerisaten mit TeilchengroBen von 0,5 bis 20 iim 
monodisperse Perlpolymerisate mit TeilchengroBen von bis zu 300 fim zuganglich. Der Vct- 
grOBerungsfaktor ergibt sich dabei aus dem Polymerisationsumsatz und dem Gewichtsverhaltnis 

15 von Saatpolymerisat zum Monomerzulauf. Dieses beti^gt wiederum 1 : 1 bis 1 : 1000. vorzugs- 
weise 1 : 2 bis 1 : 100, besonders bevorzugt 1 : 3 bis 1 : 30. 

Das im Verfahrensschritt b) erzeugte monodisperse unvemetzte Perlpolymerisat wird im Ver- 
fahrensschritt c) in wassriger Suspension mit einem Monomerzulauf (B) aus Initiator. Vemetzer, 
Monomer und Porogen versetzt. 

20 Als Mtiatoren kommen im Verfahrensschritt c) wiedermn die unter Verfahrensschritt a) 
bescbiiebenen Radikalbildner in Frage. Die Ihitiatoren werden bei diesem Schritt im Allgemeinen 
in M^gen von 0,1 bis 3,0. vorzugsweise 0,3 bis 2 Gew,-% bezogen auf den Monomerzulauf (B) 
angewendet. 

Vemetzer sind im Verfahrensschritt c) Verbrndungen mit zwei oder mehr polymerisierbaren 
25 olefinisch ungesattigten Doppelbindungen im Molektil. Beispielhaft seien genannt Divinylbenzoi, 
Allylmethacrylat, Ediylenglycoldimethacrylat, Butandioldimethacrylat, Trimethylolpropantri- 
acrylat, Butandioldivmylether, Diethylenglykoldivinylether und Octadien. Divinylbenzoi. Octadien 
und Diethylenglykoldivinyleflier sind bevorzugt Das Divinylbenzoi kann in* kommerziell 
verfiigbarer Qualitat, wdche neben den Isomeren des Divinylbenzols auch Ethylvinylbenzole 
30 enthait. eingesetzt werden. 

Die Vemetzermenge im Monomerzulauf (B) des Verfahrensschritt c) betragt 5 bis 70 Gew.-%. 
vorzugsweise 10 bis 60 Gew-%. jewefls bezogen auf den Monomerzulauf (B). 
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Als Monomer im Verfahrensschritt c) eignen sicfa wiederum die im Verfahxeiisschiitt a) geDannteD 
monoethylenisch UDgesattigten Verbindungen. Bevorzugt werden Styrol, Ethylstyrol, Aciyloitril 
und die Ester der Acrylsaure und Methacrylsaure, insbesondere Acrylsauremsthylester oder 
Methacrylsauremethylester. 

5 Das Monomer wird in Mengen von 15 bis 84.9 Gew.-%. voizugsweise 20 bis 65 Gew.-% bezogen 
anf den Monomerzulauf (B) eingesetzt. 

Als Porogene werden im Verfahrensschritt c) organische Verdxnmungsmittel zugesetzt, die die 
Bildung einer Porenstniktar im Perlpolymerisat hervorrufen. Bevorzugt werden solche Ver- 
dunnungsmittel, die sich zu weniger als 10 Gew.-%, vorzugsweise weniger als 1 Gew.-% in 
10 Wasser 16sen. Geeignete Porogene sind z, B. Toluol, Ethylbenzol, Xylol, Cyclohexan, Ofctan, 
Isooktan, Decaa, Dodecan, Isododecan, Methylisobutylketon, Ethylacetat, Butylacetat, Dibutyl- 
phthalat 

Das Porogen wird iiblicherweise in Mengen von 10 bis 70 Gew.-%, bevorzugt 25 bis 65 Gew.-%, 
jeweils bezogen auf den Monomerzulauf (B), eingesetzt, 

15 Das Gewichtsverhaltnis von unvemetztem Perlpolymerisat aus Verfahrensschritt b) zum Mono- 
merzulauf OB) betrSgt 1 : 1 bis 1 : 1000, vorzugsweise 1 : 2 bis 1 : 100, besonders bevorzugt 1 : 3 
bis 1 : 30. 

Die Zugabe des Monomerrolaufs (B) kann m der gleichen Weise, wie bei Verfahrensschritt b) 
beschrieben wxurde, erfolgen. Es ist jedoch auch m5glich und in vielen Fallen vorteilhafl, einzelne 

20 Komponenten des Monomerzulaufs (B) aufzuteilen und gesondert zuzudosieren. Dabei hat es sich 
als besonders gunstig herausgestellt, die Komponente mit den besseren Losungseigenschaften 
zuerst und die Komponente mit den schlechteren Losungseigenschaften spater zuzusetzen. So kann 
man beispielsweise im Falle eines Monornerzulaufs (B), der aus Dibenzoylperoxid als Initiator, 
Styrol/Ethylstyrol als Monomer, Divinylbenzol als Vemetz^ und Cyclohexan als Porogen be- 

25 steht, zunachst eine wassrige Emulsion aus Dibenzoylperoxid, Styrol/Ethylstyrol und Divinyl- 
benzol zusetzen und das Porogen Cyclohexan erst nach dem Einquellen des Gemisches, z,B. nach 
1-8 Stunden, als weitere wassrige Emulsion hinzufagen. Der Porogenzulauf erfolgt bevorzugt unter 
Riihren mnerhalb eines langeren Zeitraums, z.B. innerhalb von 0,25 bis 3 Stunden. Nach 
voUstandiger Zugabe der Emulsion wird weiter nachgeriihrt, wobei der Porogenzulauf m die 

30 Perlpolymerisatpartikel eindringt. Giinstig ist eine NachriShrzeit von 1 bis 15 Stunden. 

Die PolymOTsation des in die unvemetzten Perlpolymerisatpartiloil eingequoUenen Monomerzu- 
laufs (B), sowie die Verwendung von Dispergierhilfsmittel, Puffersystem und Inhibitor eifolgt 
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analog der in Veifahrensschritt b) beschiiebenen Weise. Auch ini Veifahrensschritt c) wurde 
gefanden, dass als Dispergiennittei Cellulosederivate, iiisbesondere CeDidoseester imd Cell^ose- 
ether, wie CaiboxymethylceDulose, MethylceDulose, HydroxyethylceUuiose oder Metylhydroxy- 
ethylcellulose. besonders gut geeignet sind, van eine Teilchenagglomeration oder Teilchenneu- 
5 bildung zu verhindem. Auf diese Weise bleibt die in Verfahrensschritt b) generierte Mono- 
dispersitat voll erhaltea. Es ist aber auch moglich, ein von Verfahrensschritt b) unterschiedliches 
Dispergiennittei der oben genannten Auswahl einzosetzen. 

Nach der Polymerisatian ^^r\y\ das gebildete vemetzte Polyn^sat mit iiblichen Methoden, z.B. 
dnrch Filtrieren oder Dekantieren isoliert und gegebenenfalls nach einmaligem oder mehimaligem 
10 Waschen getrocknet und falls gewiSnscht gesiebt werden. 

Die TeilchengroBe der im Verfahrensschritt c) erzeugten vemetzten Perlpolymerisate betrSgt 10 
bis 500 /xm, vorzugsweise 15 bis 400 /xm, besonders bevorzugt 20 bis 300 /xm. Zur Bestimmnng 
der mittleren TeilchengroBe und der TeilchengroCenverteilung sind Ubliche Methoden, wie 
Siebanalyse oder Bildanalyse geeignet. Als MaB fiir die Breite der TeilchengroBenverteilung der 
15 erfindungsgeroaBen Perlpolymerisate wird das Verhaltrds aus dem 90%-Wert (0 (90) und dem 
10%-Wert (0 (10) der Volumenverteilung gebildet. Der 90%-Wert (0 (90) gibt den Durchmesser 
an, der von 90 % der Teilchen unterschritten wird. In entsprechender Weise unterschreiten 10 % 
der Teilchen den Durchmesser des 10%-Wertes (0 (10). Monodisperse Teilchengrofienvertei- 
lungen im Sinne der ErjBndung bedeuten 0 (9O)/0 (10) < 1^. vorzugsweise 0 (9O)/0 (10) < 1,25. 

20 Die erfindungsgemaBen im Verfahrensschritt c) erhaltenen vemetzten Perlpolymerisate sind 
porenhaltig. Als porenhaltig werden im Rahmen vorliegenden Erfindung Perlpolymerisate be- 
zeichnet, die eine spezifische Porenoberflache, bestinmit durch BET-Stickstoff-Adsoiption, 
zwischen 20 und 2000 mVg, bevorzugt zwischen 100 und 1800 mVg, besonders bevorzugt 
zwischen 200 und 1600 m^/g und eine nritflere PorengroBe, gerechnet aus der spezifischen Poren- 

25 oberflache und der wahren und scheinbaren Dichte, zwischen 20 und 10000 A, bevorzugt 
zwischen 50 und 5000 A, besonders bevoizugt zwisdien 100 und 2000 A aufweisen. 

Die vemetzten monodispersen porenhaltigen Perlpolymerisate aus Verfahrensschritt c) kSnnen 
durch Funktionalisieren in monodisperse porenhaltige lonenaustauscher iiberfuhrt werden. 

Die Art der Funktionalisierung im Verfahrensschritt d) richtet sich nach der chemischen 
30 Zusammensetzung der Perlpolymerisate und dem erwunschten lonenaustauschertyp. 



Zur Erzeugung schwachsaurer monodisperser por5ser Kationenaustauscher wird ein erfindungs- 
gemSB herzustelleudes Polymerisat mit einpolymerisiertem AcrylsSureester, Methacrylsaure 
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ond/oder Acr>'liiitril hydrolisiert Geeignete Hydroiysemittel sind dabei starke Basen bzw. starke 
S5uren wde z. B. Natroniauge Tmd Schwefelsaure. Nach der Hydrolyse wird das Reaktionsgemisch 
aus Hydrolyseprodukt und restlichem Hydrolyseurittel zunachst nrit Wasser verdiinnt und 
gewaschen. Bei Verwendung von Natroniauge als Hydrolysemittel liegt schwachsaure lonen- 
5 austauscher m der Na-Fonn vor. Falls gewiinscht kam dieser Kationenaustauscher von der 
Natrium-Fonn in die saure Form uberfiihrt werden, Diese Umladimg erfolgt mit Schwefelsaure 
einer Konzentration von 5 - 50 %, voxzugsweise 10 -20 %. 

Aus erfindungsgemMB herzustellenden Perlpdynierisaten mit einpolymerisiertein Acrylsauieester. 
Methacrylsaure und/oder Acrylnitril lassen sich auch Anionenaustauscher erzeugen. La diesem 
10 Falle kOnnen die Pedpolymerisate beispielswdse mit einem Aminoalkohol Oder einem bifunk- 
tionellen Amin umgesetzt werden. En bevoxzugter Anoinoalkohol ist N-N'-Dinaethyl-2-amino- 
ethanol. En bevoizugtes bifunkdonelles Amin ist N-N*-Dimethyl-2-aminopropylamin („Amin Z**). 

Zur Herstellung starksaurer Kationenaustauscher werden vorzugsweise erfindungsgemliB herzu- 
stellende vemetze Perlpolymerisate mit einpolymerisiertem Divinylbenzol, Styrol und Ethylstyrol 

15 verwendet. Die FunktionaJisierung erfolgt dabei durch Sulfonierung. Geeignete Sulfonierungs- 
mittel sind in diesem Falle Schwefelsaure, Schwefeltrioxid und Chlorsulfonsaure. Bevorzugt wird 
Schwefelsaure mit einer Konzentration von 90 -100 %, besonders bevorzugt von 96 - 99%. Die 
Temqperatur bei der Sulfonierung liegt im Allgemeinen bei 50 - 200*'C bevorzugt bei 90 - 130'*C. 
Falls gewiinscht kann bei der Sulfonierung ein Quellungsmittel, wie z.B, Chlorbenzol, Dichlor- 

20 ethan, Dichlorpropan oder Methylenchloiid angewendet werden. Nach der Sulfonierung wird das 
Reaktionsgemisch aus Sulfonienmgsprodukt und Restsaure auf Raumtemperatur abgekiihlt und 
zunachst mit Schwefelsauren abnehmender Konzentrationen und dann mit Wasser verdiinnt. Falls 
gewiinscht kann der erfindungsgemiiB erhaltene Kationenaustauscher in der H-Form zur Reinigung 
mit entionisiertem Wasser bei Temperaturen von 70 - 145°C, vorzugsweise von 105 - 130°C 

25 behandelt werden. Fiir viele Anwendungen ist es giinstig, den Kationenaustauscher von der sauren 
Form in die Natrium-Form zu iiberfuhren. Diese Umladung erfolgt mit Natroniauge eraer Konzen- 
tration von 10 - 60 %, vorzugsweise 40 -50 %. Die Temperatur bei der Umladung ist ebenfalls 
wichtig. Es hat sich gezeigt, dass bei Umladungstemperaturen von 60-120°C, vorzugsweise 
75 - 100°C kerne Defekte an den lonenaustauscherkugek auftreten und die Reinheit besonders 

30 giinstig ist. 

Die eifindungsgemafi herzustellenden vemetzten Perlpolymerisate mit einpolymerisiertem 
Divmylbenzol, Styrol und Ethylstyrol k5nnen auch fiir die Herstellung von Anionenaustauschem 
eingesetzt werden. Bne geeignete Methode ist m diesem Fall die Haloalkylierung des Perl- 
polymerisats mit anschliefiender Aminierung. Em bevorzugtes Haloalkylierungsmittel ist Chlor- 
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methylmethylether. Aus den haloalkylietten Perlpolymerisaten kSimen durch Uimetzung mit 
einem sekandarei. AmiB. wie Dimethylanrin. schwach basische ABionenaustauscher erhalten 
werden. In entsprechender Weise liefert die Umsetzang der haloaUqrlierten Perlpolymerisate nnt 
tertiaien Aminen, wie Trixnethylanun, Dimethylisopropylanmi oder Dimethylaininoethanol staik 
basische Anionenaustauscher. 

Amonenanstauscher kQimeii auch nacb dem sogenaimten Phthalinnd-Verfahren durch Amido- 
aDsyUenmg des Palpolymerisates was Verfehrensschritt c) hergesteUt werden, sofem dieses Perl- 
polymerisat einpolynierisiertes Divinylbenzol. Styrol und/oder Ethylstyrol enthalL Zur HersteDung 
des Anddoinethylienmssieagenz wird beispielsweiiie ein Phthalimid oder ein Phthaliinidderivat in 
einem Lasmgsnrittelgeiastmd nut FonnalinverseW 

hieraos ein Bis-(phthaliimdo)ether gebildet Der Bis-(phthaliimdo)ether kaim gegebenenfalls zuna 
Phthalimidoester umgesetzt werden. Bevorzugte Phthalimidderivate un Sinne der vorUegenden 
Erfindnng sind Phthalimd selbst oder substituierte Phthalimide. beispielsweise Methylphthalinrid. 
Als Losungsmittel kommen bei der HersteUung des AnridfanethyUerungsreagenz merte LSsimgs- 
nnttel zmn Ensatz, die gedgnet sind, das Polymer za queUen. bevorzugt chlorierte Kohlenwasser- 
stofe. besonders bevorzugt Dichlorethan oder Methylenchlorid. Zur Funktionalisierung wird das 
vemetzte Peripolymerisat ans Verfahrensschritt c) mit dem AmidomethyUenmgsagenz umgesetzt. 
Als Katalysator wird hierbei Oleum. SchwefelsSure oder Schwefeltrioxid edngesetzt Die 
Reaktionstemperatur betrSgt dabei 20 bis ITff'C, bevorzugt 50 bis 100»C. Die Abspaltung des 
Phthalsaurerestes und damit die Freilegung der Aminomethylgruppe erfolgt durch Behandeto des 
amidomethylierten vemetzten Perlpolymerisates mit wSssiigen oder alkohoUschen Losungen eines 
ADcalihydroxids, wie Natriumhydroxid oder Kalmmhydro^d bei Temperaturen zwischen 100 und 
250»C. vorzugsweise 120 - 190''C. Die Konzentration der Nateonlauge liegt im Bereich von 10 bis 
50 Gew.-%. vorzugsweise 20 bis 40C3ew.-%. Das erhaltene aminomethyUerte Perlpolymerisat 
wird schliefflich mit voU entsalztem Wasser alkalifrd gewaschen. hi emem weiteren Verfahrens- 
schritt wird das Aminamethylgruppen-haldge Perlpolymerisat durch Umsetzung mit AHcylierungs- 
mittehi in Anionenaustauscher fiberfahrt. Bevorzugt erfolgt die AJkyhening nach der Leuckart- 
Wallach-Methode. Em besonders gut geeignetes Unckart-WaUach-Reagenz ist Formaldehyd in 
Kombination mit Ameisensaure als Reduktionsmittel. Die AlkyUerungsreakdon wird bei Tempe- 
xaturen von 20 bis 150»C. bevorzugt von 40 bis llO'C xmd Driicken von Noimaldruck bis 6 bar 
durchgefuhit. Anschliefiend an die AlkyUemng kann der erhaltene schwach basische Anionen- 
austanscher ganz oder teilweise quatemiert werden. Die Quatemierung kann beispielsweise mit 
Methylchlorid eifolgen. Weitere Einzelhdten zur HersteUung von Anionenaustauschem nach dem 
Phtbalimidveifahren werden beispielsweisemderEP-A 1 078 688 beschrieben. 



wo 2005/075530 PCT/EP2005/00067 ! 

-15- 

Aus den erfindungsgeiBaBen Perlpolymerisaten komen auch leicht Chelatharze hergestellt werden. 
So liefert die Umsetzung eines haloalkylierten Peripolymerisates nrit Immodiessigsaure Chelat- 
haize vom Immodiessigsaure-Typ. 

Die nach dem erfindungsgemaBeB Verfahren erhaltenen Ionenaiista\ischer zeichnai sich durch eine 
hohe Monodispersitat tmd besonders hohe Stabilitat aus. 

Die erfindimgsgemaB hergestellten monodispersen porenhaltigen Aoionenaustauscher werden ein- 



znr Entfemung von Aoionen ans wassrigen oder organischen LSsimgen imd deren 
Dampfen 

10 - zur Entfemung von Anionen aus Kondensaten 

zur Entfemung von Farbpartikeln aus wassrigen oder organischen L5sungen und deren 
Dampfen 

zur Entfaibung und Entsalzung von Glucoselosungen, Molken, Gelatinedlnmbriihen, 
Fruchtsaften, Pruchtmosten und Zuckem, bevorzugt von naono- odear Disacchariden, insbe- 
15 sondere Rohrzucker, RiibenzuckerlSsungen, FructoselSsungen, beispielsweise in der 

aickeiindustrie, Molkereien, Starke- und in der Phannaindustrie, 

zur Entfemung von organischen Komponenten aus wassrigen Losungen, beispielsweise 
von Hurninsauren aus Oberflachenwasser, 

Zur Abtrennung und Reinigung von biologisch wirksamen Komponenten wie z.B. Anti- 
20 biotika. Enzyme, Peptide und Nukleinsauren aus deren Losungen, beispielsweise aus 

Reaktionsgemischen und aus Fermentationsbriihen, 

Zor Analyse des lonengehalts wSssriger Losungen durch lonenaustauschercbromato- 
graphie. 

Weiterhin kSnnen die erfrndungsgemiiBen monodispersen porenhaltigen Anionenaustauscher 
25 eingesetzt werden zur Reinigung und Aufarbeitung von Wassrai in der chenaischen Industrie und 
Elektronikindustrie. 

Weiterhin k5nnen die erfindungsgemaflen monodispersen porenhaltigen Anionenaustauscher in 
Kombination mit gelfSraiigen und/oder makroporSsen Kationenaustauscbem zur VoUentsalzung 
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wassriger Losungen und/oder Kondaisaten, insbesoadere in der Zuckerindnsiie. singesetzt wer- 
den. 

Auch die etfindimgsgemaB hergestellten monodispersen poreiihaltigen Kationenaustanscher wer- 
Aen m imterschiedlichen Anwendungen eingesem. So werden auch sie beispielsweise bei der 
5 Vdlentsalzung von Wasser, bd der Trinkwasseraufbereitung und bei der HersteUimg von Reinst- 
wasser (notwendig bei der Mitrochip-HersteUang fBr die Computerindustrie), zur chromato- 
graphischen Tremung von Glucose imd Fructose und als Katalysatoren fur verschiedene 
chemische Reakdonen (wie zJB. bei der Bisphenol-A-HersteUung ans Phenol und Aceton) einge- 
setzL 

10 Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist deshalb die Verwendung der erfindungsgemaBen 
monodispersen porenhaltigen Kationenaustauscher 

zur Entfemung von Kadonen, Farbpartikehi oder organiscben Komponenten aus wSssrigen 
Oder organischen liJsungen und Kondensaten, wie z.B. Prozess- oder Turbinenkonden- 
saten, 

15 - zur EnthartungiinNeutralaustausch von wassrigen Oder organischen Losungen und Kon- 
densaten, wie z3. Prozess- oder Turbinenkondensaten, 

rur Reiniguag und Aufaibeitung von WSssem der chemischen Industrie, der Elektronik- 
Industiie und aus Kraflwericen, 

zur Vollentsalzung wSssriger LQsungen und/oder Kondensate, dadurch gekennzeichnet, 
20 dass man diese in Kombination mit gelfBimigrai und/oder mafcroporSsen Anionenaus- 

tauschem einsetzt, 

zux Entfarbung und Entsalzung von Molten, Gelatinedunnbrtihen, FruchtsSften. Fhicht- 
mosten und wSssrigen LQsungen von Zuckem. 

Zur Abtrennung und Reinigung vOn biologisch wirksamen Komponenten wie zJB. 
25 Antibiotika, Enzyme, Peptide und NuMeinsauren aus deren Losungen. beispielsweise aus 

Reaktionsgexnisch^ und aus Fennentationsbrfihen, 

Znr Analyse des fonengehalts wassriger Losungen durch lonenaustauscherchromato- 
graphie. 

Die vorliegende Erfindung betriffl deshalb auch 
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Verfahren zur Vollentsalzang wassrigra L5simgen nnd/oder Kondrasate, wie z.B. Prozess- 
oder TnrbinenkoDdensate, dadurch gekennzeichnet, das man die erfindungsgemaBen 
monodispersen porenhaltigen. KadonesnaustauschCT in Kombination mit heterodispersen 
Oder monodispersen, gelformigen imd/oder makroporSsen Anionenaustauschem einsetzt, 

Kombinationen von erfindungsgemafi hergestellten monodispersen porenhaltigen Katio- 
nenaustanschem mit heterodispersen oder monodispersen, gelfonnigen und/oder makro- 
porosen Anionenaustauschem zur Voflentsalzung wSssrigpr Lbsungen und/oder Konden- 
sate, wie z.B. Prozess- oder Turbinentamdraisate, 

Veifahren zur Reinigung und Aufarbeitung von Wassem der chemischen, der Eldctronik- 
Industrie und aus Kraftwerken, dadurch gekennzeichnet, dass man die erfindungsgemSfien 
monodispersen porenhaltigen Kationenaustauscher einsetzt, 

Verfahien zur Entfemung von Kationen. Faibpartiketo oder organischen Kon^nenten aus 
wassrigOT Oder organischen L6sungen und Kondoisaten. wie z3. Prozess- oder Turbinen- 
kondensaten, dadurch gekennzeichnet, dass man die erfindungsgemafioi monodispersen 
porenhaltigen Kationenaustauscher einsetzt, 

Verfahren zur EnthSrtung im Neutralaustausch von wSssrigen oder organischen Losungen 
und Kondensaten, wie z.B. Prozess- oder Turbinenkondensaten, dadurch gekennzeichnet, 
dass man die erfrndungsgemSfien monodispersen porenhaltigen Kationenaustauscher ein- 
setzt, 

Verfahrai zur Entfirbung und Entsalzung von Molken, GelatinediinnbrtSh«i, Fruchtsaften, 
Fruchmosten und wassrigen Losungen von Znckran in der Zucker-, Starke- oder Phaima- 
industrie odet Molkereien, dadurch gekramzeichnet, dass man die erfindungsgemaB hrage- 
stellten monodispersai porenhaltigen Kationaoaustauscher einsetzt, 

Verfehren zur Abtrennung und Reinigung von biologisch wirksamen Komponenten wie 
Z.B. Antibiotika, Enzyme, Peptide und Nukleinsauren aus deren LSsungen, beispielsweise 
aus ReafctionsgemischOT und aus Fermentationsbrilhen. dadurch gekennzeichnet, dass man 
die erfindungsgtanaBen monodispersen porenhaltigrai Kationenaustauschw einsetzt, 

Verfahren zur Analyse des lonengehalts wassriger Losungen dutch lonenaustauscher- 
chromatographie, dadurch gekennzeichnet, dass man die erfindungsgen^n mono- 
dispersCT porenhaltigen Kationenaustauscher einsetzt 
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Die gemaB Verfahrensschritt c) erfiudunpgeiiMiB h^gestellten monodispersexi porenhaitigen Peri- 
polymerisate konnen auch in einer Vielfalt von Anwendungen eingesetzt werden, wie z3, zur 
Abtreunung und Reinigung von biologiscfa wirksamen Komponenten aus deren Losungen, zur 
Analyse des lonengehalts wassriger Losungen durch lonenaustanscherchromatographie, zur 
5 Entfemimg von Farbpartikeln oder organischen Komponenten ans wSssrigen oder organischen 
Losimgen imd als Tr^gej fiir organische Molekule wie Chelatbildner, Bozyme und Antik5iper. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist deshalb die Verwendong der erfindungsgemafien 
monodispersen porenhaltigea Perlpolymerisate 

Zur Abtrennung und Reinigmig von biologisch wirksamen Komponenten wie zB, Anti- 
10 biotika. Enzyme, Peptide und Nukleinsauren aus deren Losungen, beispielsweise aus 

Reaktionsgenaischen und aus Fermentationsbriihen, 

Zur Bitfemung von Farbpartikeln oder organischen Komponenten aus wassrigen oder 
organischen Ldsungen«. 

Als Trager fiir organische Molekiile wie Chelatbildner, Enzyme und Antikorper, die 
15 entweder auf dem Trager adsorbiert werden oder durch Reaktion mit einer am Trager 

vorhandenen funktionneflen Gruppe kovalent oder ionisch fixiert werden. 

Die vorliegende ErlOndung betriffl deshalb auch 

Verfahren zur Abtrennung und Reinigung von biologisch wirksamen Komponenten wie 
Z.B. Antibiotika, Enzyme, Peptide und Nukleinsauren aus deren L5sungen, beispielsweise 
20 aus Reaktionsgemischen und aus FennentationsbrOhen, dadurch gekennzeichnet, dass man 

die erfindungsgpmaBen monodispersen porenhaitigen Perlpolymexisate einsetzt. 

Verfahren zur Entfemung von Farbpartikeln oder organischen Komponenten aus wSssrigen 
Oder organischen Losungen, dadurch gekennzeichnet, dass man die erfindungsgemafien 
monodispersen porenhaitigen Perlpolymerisate einsetzt, 

25 - Verfahren zur Bindung von organischen Molekiilen wie Chelatbildner, Enzyme und 
Antikorper an einem Triger, dadurch gekennzeichnet, dass man die erfindungsgemafien 
monodispersen porenhaitigen Perlpolymerisate als Trager einsetzt 
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Beispiele 
Beispid 1 

la) Herstellung des Saatpolymerisats la 

In einem 4 liter Dreihalskolben wntden 2400 g n-Butanol nnd 180 g Polyvinylpyirolidon 
5 (Luviskol® K30) 60 min genihrt, wobei eine homDgene Losnng erhalten vrnde. Der Reaktor 
wurde dann nrit einem StickstofFstrom von 20 1/h gespfilt and es wurde untex weiterem ROhren bd 
150 ipm 300 g Styrol innerhalb weniger Mmutm zogegeben. Der Reaktor wurde auf 80«C crMtzL 
Bei Erreichen einer Tempeiatnr von 7^0 wurde eine auf 40''C temperierte LSsung aus 3 g Azodi- 
isobuttersaurenitril und 117 g n-Butanol auf eimnal zugegeben. Die Rtibrgeschwindigkeit wurde 
10 fiSr 2 Min. auf 300 Upm erbCht Nach Rflckkebr auf 150 ipm wurde der Stickstoffstrom abgestellL 
Das Reaktionsgemisch wnide 20 h bei iO'C gehalten. Danach wurde das Reaktionsgemisch auf 
Raumtemperatur abgeklihlt, das entstandene Polymerisat durch Zentrifugieren isoUert. zweimal mit 
Methanol und zweimal mit Wasser gewaschen. Man eriiielt auf diese Weise 2970 g einer 
wassrigen Dispersion des Saatpolymerisats la mit einem FeststoffanteU von 10 Gew.-%. Die 
15 TeilchengroBe betrug 2,9 (im, 0 (9O)/0 (10) betrug 1,29. 

lb-1) Herstellung des Saatpolymerisats lb-1 

In einem Kunststoffbehalter wurde aus 300 g Styrol, 9.24 g 75Gew.-%iges Dibenzoylperoxid. 
500 g Wasser, 3,62 g ethoxyliertes Nonylphenol (Arkopal® N060). 0,52 g Sulfobemsteinsaure- 
isooctylester-Natriumsalz und 2 g 3,3*,3"5,5'5"-hexa-tert-butyl-alpha, alpha', alpha"-(mesitylen- 
20 2,4,6-triyl)tri-p-kresoi (Inhibitor®Irganox 1330) mit einem Ultraturax (3 Min. bei 13500 rpm) eine 
feinteilige Emulsion-I erzeugt. 

In einem 41 Dreihalskolben, der mit einem Stickstoffstrom von 20 1/h gespillt wurde, wurde eine 
L6sung aus 10 g MethylhydroxyethylceUulose m 2245 g entionisiertem Wasser. 400 g wassrige 
Dispersion aus la) (40 g Feststoff) und 500 g Wasser eingefifflt Bei Raumtemperatur wurde unter 

25 Ruhren die feinteiKge Emnlsion-I inneihalb von 3 Stunden mit konstanter Geschwindigkeit 
zugepumpL Der Ansatz wurde weitere 13 Stunden bei Raumten^eratur belassen und dann 9 Stun- 
den auf SO'C erbitzL Danach wuide das Reaktionsgemisch auf RaumtempMStur abgekllhlt, das 
entstandene Polymerisat durch Zentrifiigieren isoliert, zweimal mit Methanol und zweimal mit 
Wasser gewaschen und in Wasser dispergiert Man etMelt auf diese Weise 1438 g einer wSssrigen 

30 Dispersion mit einem Feststoffanteil von 18,95 Gew.-%. Die TeilchengrSBe betrug 6.6 foa, der 
0 (9O)/0 (10) Wert betrug 1,33. 
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lb-2) Herstellung des Saatpolymerisats lb-2 

Der Schritt la) wurde wiederholt, allerdings warden mit der Losung ans 10 g Methylhydroxy- 
ethylceMose in 2245 g entionisiertem Wasser 211 g der Dispersion aus lb-1) (40 g Feststoff) und 
700 g Wasser eingefullt. 

5 Das enistandene Polymerisat wurde dutch Mfugieren isoKext, zweimal mit Methanol und 
zwdmal mit Wasser gewaschen und in Wasser dispergieit. Man erhielt auf diese Weise 1403 g 
einer wassrigen Dispersion mit einem Feststoffanteil von 13,3 Gew.-%. Die Teilchengr6Be betrug 
13,1 /un, der 0 (9O)/0 (10) Wert betrug 1,33. 

Ic) Herstellung des porenhaltigen Perlpolymerisats 1 

10 In einem KunsstoffbeMlter wurde aus 101,7 g technisches Divinylbenzol (ca. 80 Gew.-% Divinyl- 
• benzolgphalt). 22,9 g Styrol. 203,4 g Toluol. 2 g Dibenzoylperoxid, 515 g Wasser. 4.6 g ethoxy- 
liertes Nony^henol (Aikopal® N060). 0,80 g Sulfobemsteinsaureisooctylester-Natriumsalz und 2 
g 3,3'3«'5,5'5*'-hexa-tert-butyi-alpha,alpha%alpba'Mmesitylen-2,4,6-triyl)tri-p-lCTeso^ (Inhibitor 
Irganox 1330) mit einem Ultraturax (3 Min. bei 10000 rpm) eine feinteilige Emulsion-H erzeugt. 

15 lu einem 41 Dreibalskolben, der mit einem Stickstoffstrcsm von 20 Vh gespfllt wurde, wurde dne 
Losung aus 10 g MethylhydroxyethylceUulose m 2245 g entionisiertem Wasser, 100 g wassrige 
Dispersion aus lb-2) und 410 g ectionisiextes Wasser eingefullt. Bei Raumtemperatur wurde unter 
Ruhren die feinteUige Emulsion-H innerhalb von 3 Stunden mit konstanta Geschwindigkdt zuge- 
pmnpL Der Ansatz wurde weitere 13 Shmden bd Ramntemperatur belassen und dami 12 Stunden 

20 auf 80°C erhitzt Danach wurde das Reaktionsgemisch anf Raumtemperatur abgekiihlt, das eni- 
standene Polymerisat in Methanol zwei mal abdekantiert und anschliefiend ausgiebig mit Wasser 
auf einer Nutsche gewaschen. Nach Trocknung 24 h im Vakuumtrockenschrank ediielt man 89 g 
feinteilige, porose Perlen mit scheinbarer Dichte 0.29 g/cm^ Die Ausbeute betrug 65 %, die 
TeilchengroBe betrug 28 jim, der 0 (9O)/0 (10) Wert betrug 1,31. Die Perlpolymerisate wiesen 

25 eine BET-Potenoberflache von 37,8 m% und einen mitfleren Porendurchmess« von 100 nm auf. 

Bcispiel 2 

2c) Heistellung des porenhaltigen Perlpolymerisats 2 

Es wurde wie in Ic) verfahren, allerdings.wurden zur Herstellung der Emnlsion-n 203,4 g Cyclo- 
bexan statt Toluol eingesetzt 
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Mm erhielt 68 g feinteilige, porose Perlen. Die Ausbeute betrug 50 %, die TeUchengrofie betnig 
28 /m, der 0 (9O)/0 (10) Wert betrug L28. Die Perlpoiymerisate wiesen eine BET-OberQache 
von 54 m^/g und einen mittlereB Porendurchmesser von 79 nm anf. 

2d) Herstellung des starksauren Kationenaustauschers 2 

5 In einem 1 Liter 4-Halskolben mit Mensivkuhler und Riihier wurden 39 J g des porenhaltigen 
Perlpolymerisats aus 2c) und 414 g 9S%ige Schwefelsaure vorgelegt Der Riihrer wurde einge- 
schaltet (Riihrerderehzahl 150 UpM), das Gemisch wurde auf 115^C aufgeheizt und unter Riihren 
8 Stunden bei 115°C gehalten. AnschlieBend wurde der Reaktorinhalt auf Raumtenaperatur abge- 
kiihlt und auf einer Nutsche successiv mit jeweils 500 ml 78 %iger, 50 %iger, und 20 %iger 

10 Schwefelsaure gewaschen. AnschlieBend wurde mit voUentsalztem Wasser gewaschen, bis der pH- 
Wert des Ablaufs nahezu neutral war (pH 6 bis 8), 

Man erhielt ca. 150 g braungefarbte, porenhaltige Kationenaustauscheiperlen mit einem mittleren 
Durchmesser von 33 fim und einem Feststoffgehalt von 30.5 Gew,-%. Die Anzahl ganzer, nmder, 
unbeschadigter Perlen betrug mehr als 90 % der Gesamtpartikelanzahl. Der Gehalt an starksauren 
15 Gruppen betrug 1,28 mmoi pro Milliliter feuchtes Haiz in der H-Fonn. 

Beispiel 3 

3a) Herstellung des Saatpolymerisats 3a 

Es wurde wie in la) ein Polystyrolsaatpolymerisat hergestellt 

Man erhielt 2985 g einer wassrigen Dispersion des Saatpolymerisats 3a mit einem Feststoffanteil 
20 von 9,1 Gew.-%. Die TeUchengrofie betrug 3,8 /im. 

3b'l) Herstellung des Saatpolymerisats 3b-l 

Es wurde wie in lb-1) auf Basis des Saatpolymerisats 3a verfehren. Man erhielt 1565 g einer 
wassrigen Dispersion des Saatpolymerisats 3b-l mit einem Feststoffanteil von 16,1 Gew.-%. Die 
TeilchengrSBe betrug 7,4 /tm, die Ausbeute betrag 75 %. 

25 3b-2) Herstellung des Saatpolymerisats 3b-2 

Es wurde wie in lb-2) anf Basis des Saatpolymerisats 3b-l verfahren. Man erhielt 1062 g einer 
wassrigen Dispersion des Saatpolymerisats 3b-2 nait einem Feststoffanteil von 15,3 Gew.-%. Die 
TeilchengrGfie betrug 15 /im, die Ausbeute betrug 48 %. 
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3b-3) Herstellung des Saatpolymerisats 3b-3 

Es wurde wie in ib-2) auf Basis des Saatpolymerisats 3b-2 verfahren. Man erhielt 1050 g einer 
wassrigen Dispenion des Saatpolymerisats 3b-3 mit einem FeststoffaateU von 31,1 Gew.-%. Die 
TeilchengroBe betnig 25 /un. 

3c) Herstellung des porenhaltigen Peripolymerisats 3 

Es wurde wie in Ic) auf Basis des Saatpolymerisats 3b-3 verfahren. Man erhielt 46 g feinteilige, 
porQse Perlen. Die TeUchengroBe betrug 59 {im, der 0 (9O)/0 (10) Wert betrug 1,21. 
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Patentanspriicbe 

1. Verfahren zur Herstellimg von monodispersen porenhaltigen lonenaustauschem, dadurch 
gekennzeichnet, dass man 

a) ein tinvemetztes monodisperses Saatpolymerisat mit einer TeilchengroBe von 0^ 
bis 20 iim durch radikalisch initiierte Polymerisation von monoethylenisch unge- 
sattigten Verbindungen id Anwesenheit eines nichtwassrigen Losungsmittels er- 
zeugt, 

b) zu einer wassrigen Dispersion des Saatpolymerisats in Anwesenheit eines Disper- 
giennittels wenigstens einen Mononaerzulauf (A) zusetzt, der 

0,1 bis 5 Gew.-% Initiator und 
95 bis 99,9 Gew.-% Monomea: 

enthalt, den Monomerzulauf (A) in die Saat einquellen lasst nnd bei erhohter 
Temperatur zu unvemetzten monodispersen Perlpolymerisaten polymerisiert und 

c) zu einer wassrigen Dispersion des erhaltenem monodispersen Perlpolymerisats in 
Anwesenheit eines Dispergiermittels einen weiteren Monomerznlauf (B) zusetzt, 
der 

0,1 bis 3 Gew.-% Mtiator, 
5 bis 70 Gew -% Vemetzer, 
15 bis 84,9 Gew.-% Monomer und 
10 bis 70 Gew.-% Porogen 

enthalt, den Monomerzulauf (B) in die Saat einquellen iSsst und bei erhohter 
Temperatur zu vemetzten monodispersen Perlpolymerisaten mit einer Teilchen- 
groBe von 10 bis 500 }im polymerisiert und 

d) diese vemetzten monodispersen porenhaltigen Perlpolymerisate aus Verfahrens- 
schritt c) durch Funktionalisierung in monodisperse porenhaltige lonenaustanscher 
ilberfUhrt 



Verfahren zur Herstellung von monodispersen porenhaltigen Perlpolymerisaten mit einer 
TeilchengroBe von 10 - 500 iim, dadurch gekennzeichnet, dass man 
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a) ein unvemetztes moaodisperses Saatpolymerisat mit einer Teilchengrofie von 0,5 
bis 20 iim durch radikaUsch initiierte Polymerisation von monoethylenisch ange- 
sattigten Verbindnngen in Anwesenhert eines nicbtwassrigen Losungsmittels 
erzeugt, 

5 b) zu einer wassrigen Dispersion des Saatpolymerisats in Anwesenheit eines Disper- 

giennitteas wenigstens einen Monomerzulaof (A) zusetzt, der 

0,1 bis 5 Gew.-% Initiator und 
95 bis 99,9 Gew.-% Monomer 

entMlt, den Monoinerzulanf in die Saat einquellen iSsst raid bei erhShter Tempe- 
10 tatozuraivernetztenmonodispersenPetlpolynieiisatenpolynierisiertund 

c) zu einer wSssrigen Dispersion des erbaltenem monodispersen Perlpolymerisats in 
AnwesMihMt eines Dispergiermittels einen weiteren Monomerzulauf (B) zusetzt, 
der 

0,1 bis 3 Gew.-% Initiator, 
15 5 bis 70 Gew.-% Vemetzer, 

15 bis 84,9 Gew.-% Monomat und 
10 bis 70 Gew.-% Porogen 

entl^t. den Monomerzulauf in die Saat einqueUen lasst und bd erhohter 
Ten5)eratur polymaisiert 

20 3. VerfalnennachAnspruchl)oder2).dadurchgekeimzeichnet,dassalsDispergiennittelim 
Schritt c) wasserlosUche Cellulosederivate verwendet werden. 

4. Monodisperse porenhaltige lonenaustauscher, bevorzngt numodisperse porenhaWge 
Anionen- oder Kationenaustauscher erhMltlich durch 

a) Erzengen eines unvemetztra monodispersen Saatpolymerisats mit einer Teilchen- 
25 grSfie von 0,5 bis 20 /un durch radikalisch initiierte Polymerisation von mono- 
ethylenisch ungesattigten Verbindnngen in Anwesenheit eines nicbtwassrigen 
L5simgsmittels, 

b) Zusetzen wenigstens eines Monomerzulaufs (A) zu einer wSssrigen Dispersion des 
Saatpolymerisats in Anwesenheit eines Dispergiermittels, der 
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0,1 bis 5 Gew.-% Initiator und 
95 bis 99,9 Gew.-% Monomer 

enthalt, EinqueUen lassen des Monomerzulaufs (A) in die Saat und Polymerisieren 
bei erbohter Tempearatar zu unvemetzten monodispersen Perlpolymerisaten imd 

5 c) Zusetzen eines weiteren Monomeizulanfs (B) zu einer wassiigen Dispersion des 

erhaltenem monodispersen Perlpolymerisats in Anwesenheit eines Dispergier- 
nuttels, der 

0,1 bis 3 Gew.-% Initiator, 
5 bis 70 Gew.-% Vemetzer, 
10 15 bis 84,9 Gew.-% Monomer und 

10 bis 70 Gew,-% Porogen 

enthSlt, EinqueDen lassen des Monomerzulaufs (B) in die Saat und Polymerisieren 
bei erhdhter Temperatur za vemetzten monodispersen Perlpolymerisaten mit einer 
TeilchengrQBe von 10 bis 500 /imund 

15 d) FunktionaUsieren dieser vemetzten monodispersen porenhaltigen Perlpolymerisate 

aus Verfahrensscbritt c). 

5. Monodisperse porenhaltige Perlpolymerisate mit einer TeilchengrSBe von 10 - 500 /im, 
erhaltlichdurch 

a) Erzeugen eines unvemetzten monodispersen Saatpolymerisats mit einer Teilchen- 
20 groBe von 0,5 bis 20 fim durch radikalisch initiierte Polymerisation von mono- 

ethylenisch ungesSttigten Verbindungen in Anwesenheit eines nichtwassrigen 
Losungsmittels, 

b) Zusetzen eines Monomerzulaufs (A) zu einer wassrigen Dispersion des Saat- 
polymerisats in Anwesenheit eines Dispergieimittels, der 

25 0,1 bis 5 Gew.-% Initiator und 

95 bis 99,9 Gew.-% Monomer 

enthalt, EinqueUen lassen des Monomerzulaufs in die Saat und Polymerisieren bei 
erhahter Temperatur zu unvemetzten monodispersen Perlpolymerisaten, 
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c) Zusetzen dues weiteren Mononmrzulaufs (B) za Qvaex wassrigen Dispersion des 
erhaltenen monodispersen Perlpolymeiisats aus Verfahrensscbritt b) in Anwesen- 
heit eines Dispergiennittels, der 

0,1 bis 3 Gew.-% Initiator, 
5 5 bis 70 Gew.-% Veinet2ier, 

15 bis 84,9 Gew.-% Mononjer vmd 
10 bis 70 Gew.-% Porogen 

enthalt, EnqueUen lassea des Monomerzulaufs in die Saat und Polymerisieren bei eitohter 
Tenperatur. 

10 6. Verwendung der monodispersen porenhaltigen Anionenaustauscher erfiaMich nach 
Anspruch 4 zur Entfemung von Anianen ans wassrigen oder organischen Losungen and 
deren Dampfen, zur Entfemung von Anianen ans Kondensaten, zur Enl^nng nnd Ent- 
salzung von Glncoselbsungen, Molken. Gelatinedttnnbrlihen, Frucbtsaften. Fruchtxnosten 
und Zuckem, Riibenzuckerlosungen, PnictoselSsungen. zur Entfemung von organischen 

15 Komponenten aus wSssiigen Losungen, zur Abtiennnng und Reinigung von biologisch 

wirksamen Komponenten. sowie zur Analyse des lonengehalts wSssriger Disungen durch 
lonenaustauscherchromatographie. 

7. Verweodung der monodispersen porenhaltigen Kationenaustauscher erhaitlich nach An- 
spruch 4 zur Entfemung von Kationen, Faibpaitikehi oder organischen Komponenten aus 

20 wassrigen oder organischen LSsungpn und Kondensaten, zur Enthartung im Neutral- 

austausch von wSssrigen oder organischen LSsungen und Kondensaten, zur Reinigung und 
Aufeibeitung von Wassem der chemischen Industrie, der Elektronik-Industrie und aus 
Kraftwerken, zur VoHentsalzung wassriger LSsungen und/oder Kondensate in Kom- 
bination mit gelformigen und/oder makropor8sen Anioneaaustauschem. zur Entfarbung 

25 und Entsalzung von Molken, Gelatinedilnnbruhen, Frachtsaften. Fruchtmosten und 

wassrigen LOsungen von Zuckem, zur Abtiennung und Reinigung von biologisch wirk- 
samen Komponenten, sowie zur Analyse des lonengehalts wassriger Losungen durch 
lonenaustauscherchromatographie. 

8. Verwendung der monodispersen porenhaltigen Perlpolymerisate erhaitlich nach 
30 Anspruch 5 zor Abtrennung und Reinigung von biologisch wirksamen Komponenten aus 

deren Losungen, zur Analyse des lonengehalts wassriger Losungen durch lonenaus- 
tauscherchromatographie, zur Entfemung von Farbpartikeln oder organischen Kompo- 
nenten aus wassrigen oder organischen Ldsungen, als Trager fiir organische Molekule wie 
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Chelatbildser, En2yrQe md Antikorper, zur Abtreimung und Reungung von biologisch 
wirksamen Komponenten, zur Entfernimg von Farbpartikeln oder organischen Kompo- 
nenten aus wassrigen oder organisclien Losungen, oder das Tr^ger fiir orgauische Mole- 
kule wie Chelatbildner, Enzyme und Antikorper, die entweder auf dem Trager adsorbiert 
vverden oder durch Reaktion mit einer am Trager vorhandenea funktiomiellen Gmppe 
kovalent oder ionisch fixiert werden. 
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Box n Observations where unity of indention is laclung (Continuation of item 2 of first sheet) 



This International Searching Authority found multiple inventions in this international application, as follows: 

See supplemental sheet 



j I As all required additional search fees were timely paid by the apphcant, this international search report covers all 
— searchable claims. 



2. l~j As all searchable claims could be searched without efroit justifying an additional fee, this Authoritjr did not invite payment 

of any additional fee. 

3 . I I As only some of the required additional search fees were timety paid by the applicant, this intemationai search report 
— covers only those claims for which fees were paid, specifically claims Nos.: 



No required additional search fees were timely paid by the applicant. Consequently, this intemationai search report is 
restricted to the invention first mentioned in the claims; it is covered by claims Nos. : 

1 -3 



Remark on Protest Q The additional search fees were accompanied by the applicant's protest. 

I I No protest accompanied the payment of additional search fees. 
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Ijn'EILNATrONAjL SEARCH REPORT 



iniemationai arKriication No. 

PCT/EP20D5/0eG671 



The International Searching Authority has found that the international application contains 
multiple (groups of) inventions, as follows: 

1. Claims 1-3 

c A specific process for producing monodisperse porous ion exchangers as defmed 
in claim 1 . for example: 

(a) creating a non-crosslinked monodisperse seed polymer; 

(b) polymerising monomer and initiator wdth seed polymer (a); 

(c) polymerising monomer, porogen, crosslinking agent and initiator with 
polymer (b); 

(d) fimctionalising (c). 

2. Claims 4, 6 and 7 

Lidependent ion exchanger (as defined in claim 4) which is independent of the 
other claims in the application. 

3. Claims 5 and 8 

Independent bead polymers as defined in claim 5. 
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INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 



lntArnationa<s3 Akienzelchen 
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A. KLASSIFI2IERUNG DES ANMELOUHGSGSGSNSTAMDES 

IPK 7 C08F285/0O C08F257/02 C08F291/00 C08F8/00 C08F2/00 
B01O41/00 

Nscti efef Inernstionalen PatenSdassiflolion (IPK) odsf nath def nationalan Klassifikation und der IPK 



B, RECHERCHIERTEGEBIETE 



Reeherchisiter Kfindeslpraistol! {Klassiltatlonssystein und KlassHikationssyinbole ) 

IPK 7 C08F B01D 8G1J C08L 



Ftecherchiene abernichi zum MindeslprulsioH gehorende VerofientSchurigen. S0Y.>alt diese unterdie recherchierten Gebiele faHan 



Watvend der Intemationalei Rechercts konsultiene etektranisehe Oatsnbank (Name dsr Datenbank und evtl. verwendete Suchbegriffe) 

EPO-Intemal. WPI Data, PAJ 



C. ALSWESENTUCH ANGESEHENEUNTERLAGEN 



Kategorie* Bezeichnung der Verfiffenlliehung, soweit effotderSch unter Angabe der In Bebacht kommenden Telle 



Betr. Anspruch Nr. 



DE 100 51 544 Al (BAYER AG) 
13. Juni 2002 (2002-06-13) 
Beispiele 1,2 
Spalte 3, Zeilen 2-5 
Spalte 1, Zeilen 1-7 
Spalte 4, Zeilen 35-41,29,30 
Spalte 5, Zeile 55 
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US 5 130 343 A (FRECHET ET AL) 
14. Juli 1992 (1992-07-14) 
Beispiele I-VII 

Spalte 1, Zeile 1 - Spalte 7, Zeile 12 



US 6 649 663 Bl (KLIPPER REINHOLD ET AL) 
18. November 2603 (2003-11-18) 

Anspriiche 1-16 
Spalte 4, Zeilen 17-51 

-/" 
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Y Wfiltfire Ver6ffentl!chungen sind der Fortsetzung von Feid C zu 
^ enlnehmen 



Siehe Antiang Patentfamilie 



" Besondere Kategorien von angegebenen Varolfenl'ichungen 

"A" VerSftentlichong, ore den aHgemeinen Stand def Techn3< definiert. 
aber nicht ais oesonders bsdeutsam anzusehen ist 

"E" aiteres Dokument, das jedoch erst am oder nach dam tntemalionalen 
Anmeldedatum veroffentlicht worrfen ist 

"L" VeraffentSchung. die geeignet ist. einen PriorilStsanspaich zwsifelhafl er- 
scheinen zu lassen, oder durch die das Veroffentlichungsdatum etner 
anderen im Recherchenbericht genannten Veroffenttichung belegt werden 
soil Oder die aus einem anderen bescnderen Grund angegeben ist (wie 
ausgefOhrt) 

"0" Verfiflentlichung, die sfch auf eine mundlfche Offenbarung, 

eine Benutzung, eine Ausstellung oder andere MaBnahmen beziehl 

"P" Veroffeniltchung, die vor dem internationalen Anmeldedatum, aber nach 
dem beanspruchten Prioritatsdatum veroffentlicht worden ist 



"T Spatere Veraffenttichung. die nach dem inlernationalen Anmeldedatum 
oder dem Phorit^tsdatum veroffentlicht worden ist und mit der 
AnmeWung nicht kollidiert. scndern nurzum VersiSndnls des der 
Erfindung zugrundellegenden Prinzips Oder der ihr zugnjndsRsgenden 
Theorie angegeben ist 

"X" VerSffentlichung von besonderer Sedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann allein autgrund dieser Veroffenlfichung m'cht ais neu oder auf 
erf inderischer TitigkeR beruhend betrachtet werden 

'Y" Ver6ffenirichung von besonderer Bedeulung; die beanspruchte Erfindung 
kann nicht ais auf erfinderischerTatigtkeit beruhend betrachtet 
werden, wenn die Verfiffentlichung mit einer oder mehreren andsren 
Verdffentlichungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wird und 
diese Verbindung fur ernan Fachmann nahaliegend ist 
VerdffentBchung. die MitgOed dersefben Patentfamilie ist 
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Absendedatum des internationalen Rediefchenberlchts 
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Name und Postanschrifi der Intemattonalen Recherchenbehorde 
Europaisches Patentami. P.B. 5618 Patentlaan 2 
NL - 2280 HV Rijswijk 
Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl. 

Fax: (^31-70) 340-3016 



GevclimachUgter Bediensteter 



Hammond, A 
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iNTERNATiONALER RECHERCHENBERICHT 


Internationales Aktamef^an 

PCT/EP20Q5/0OO671 


C.(FortS8tzung) ALS y/£S£NT>JCH ANGESEHENr UNTciRLAGEN 


KategoriB' 


Bezsichnung dst Verdtfenilichung. sov^eii erforoerJich unisr Angabe der in Beirsch! konwnenden i &\& 


1 Beir. .Anspruch Nr. 


Y 


US 2003/191^01 Ai Irti^JltL CI MLj 

9. Oktober 2Q03 (2003-10-09) 

Anspruche 1,2 

Absatz [0065] 

Absatz [0072] 

Absatze [0018] - [0102] 




1-3 


Y 


EP 0 448 391 A (ROHM AND HAAS COMPANY) 
25. September 1991 (1991-09-25) 
in der Anmeldung ei-wahnt 
Anspruche 1-15 




1-3 


A 


US 2002/195392 Al (SCHMID ET AL) 
26. Dezember 2002 (2002-12-26) 
Anspruche 1,2 
Absatze [0007] - [0042] 






A 


EP 0 288 006 A (MITSUBISHI CHEM IND; 
MITSUBISHI KASEI CORPORATION) 
26. Oktober 1988 (1988-10-26) 
in der Anmeldung erwahnt 
Anspruche 1-26 
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INTERMATIONALER RECKERCHEN3ERICHT 



Inisiriationales Akrenzeichen 

PCT/EP29G5/000671 



feld il Bemerkungen zu den Ansppjchen, die sich als nicht recherchierbar erwiessn haben (Fortsetzung von Punkr 2 auf Blatt 



GemSG Artikel 17(2)a) vAjrde aus folgenden GrOnden fOr beslimmie AnsprOchs kein Recherchenberichi erstefil: 
1. AnsprucheNr. 

— weil sie sich auf Gegenstande beziehen, zu deren Recherche die Behorde nicht vsipflichtet 1st, namiich 



AnsprOche Nr. 

well sie sich aui Teile der inlernationalen Anmeldung beziehen, die dsn vorgeschriebenen Anforderungen so wenig entsprechen. 
daB eine sinnvolle Internationale Recherche nicht durchgefuhrt werden kann, nimlich 



3. I AnsprOche Nr. 

— well es sich dabel um abh§ngige Anspruche handelt, die nicht entsprechend Satz 2 und 3 der Regel 6.4 a) abgefaSt sind. 



Feld 111 Bemerkungen bei mangelnder Einhertdchkeit der Erfindung {Fortsetzung von Punkt 3 auf Blatt 1 ) 



Die Internationale Recherchenbehorde hat festgestetlt, daB diese intemattonale AnmeWung mehrere Erfindungen enthSit: 

siehe Zusatzblatt 

1. I 1 Da der Anrnelder alle erforderlichen zusatzlichen Recherchengsbuhren rechtzeitig entrichtet hat, erstreckt sich dieser 
I — ' Internationale Recherchenbericht auf alle recherchierbaren Anspruche. 

2 I I Da f'jr alle recherchierbaren AnsprOche die Recherche ohne einen Arbeitsaufwand durchgefuhrt werden konnte, der eine 
• I — I 2usatzliche RecherchengebOhr gerechtfertigt hatte, hat die Behorde nicht zur Zahtung einer solchen Gebuhr aufgefordert. 



3. I I Da der Anrnelder nur einige der erforderiichen zusatzlichen RecherchengebOhren rechtzeitig entrichtet hat, erstreckl sich dieser 
' — ' Internationale Recherchenbericht nur suf die Anspruche, fur die Gebuhren entrichtet worden sind, namiich auf die 
Anspruche Nr, 



4. lyj Der Anrnelder hat die erforderiichen zusitzlichen RecherchengebOhren nicht rechtzeitig entrichtet Der internationaJe Recher- 
chenbericht beschrSnkt sich daher auf die in den Anspruchen zuerst en,vahnte Erfindung; diese ist in folgenden AnsprOchen er- 
faBl: 

1 - 3 



Die zusatzlichen Gebuhren wurden vom Anrnelder unter Widerspruch gezahlt. 
Die Zahiung zusatzlicher RecherchengebOhren erfolgte ohne Widerspruch. 



Bemerkungen hinsichtlich eines Widerspruchs 

□ 



Formbiatl PCT/ISA/21 0 (Fortsetzung von Blatt 1 (2)) (Januar 2004) 



Internationales AktsnzeichenPCT/ EP2G05/ 000571 



WEITERE ANGABEN PCT/ISA/ 210 



Die Internationale Recherchenbehorde hat festgestelit, dass diese 
Internationale Anmeldung mehrere (Gruppen von) Erfindungen enthalt, 
namlich: 

1. Anspruche: 1-3 

Ein spezifisches Verfahren zur Herstellung von monodispersen 
porenhaltigen lonenaustauschern als in dem Anspruch 1 
definiert, z.B. (a) ein unvernetztes monodi sperses 
Saatpolymerisat zu schaffen ; (b) Monomer, Initiator mit 
Saatpolymerisat (a) zu polymeri si eren ; (c) Monomer, 
Porogen, Vernetzer, Initiator mit Polymerisat (b) zu 
polymeri si eren ; (d) Funktionalisierung von (c). 



2. Anspruche: 4,6,7 

Unabhangige lonenaustauscher (a1s in Anspruch 4 definiert), 
der unabhangig von anderen Anmeldungsanspriichen ist. 



3. Anspruche: 5»8 

Unabhangige Perl polymeri sate als in Anspruch 5 definiert. 
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